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4　研究成果
4.1　研究の背景と目的
微粒子(粒径‥数十〃m)及びダスト(粒径:数百〝m)の挙動に関する研究は､宇宙
空間物理学､核融合､プラズマプロセシング等のあらゆる研究分野において重要な研究課
題となっている｡例えば､プラズマプロセシング研究においては､プラズマ中で生成され
るダストがプロセスに悪影響を与え､ナノスケールの超微細化や大面積化に致命的な影響
を及ぼすなどの問題が深刻化している｡一方､核融合研究の分野においては､プラズマー
真空容器壁間の相互作用によるプラズマ中-のダスト状壁材料物質の流入を最小限にする
研究が行われており､プラズマ中での微粒子及びダストの発生､成長､結合､破壊､消滅
などの機構解明が重要な課題といえる｡微粒子自体の性質及び挙動に注目した場合､必ず
しも厄介な問題の対象ではなく､重質量微粒子イオンによる宇宙推進機開発などの全く新
しい観点からの物理学及び工学分野を開拓できる可能性を秘めている｡比較的近年にその
存在が発見された微粒子の一種である球状炭素分子(フラーレン: Buckminsterfullerene)
及び円筒状炭素分子(ナノチューブ: Nanotube)は､その化学的安定性と特異な物性に
起因して様々な方面-の応用が期待できる物質である｡
フラーレン類の中でも､ C6｡は炭素原子6 0個が結合したサッカーボールのような､極
めて安定な球状分子(直径約0.71mm､質量数720)である【図4.1 (a)1｡ 1 98 5年に発
見され【1トその後､その特異な性質及びC60をベースにする新物質･デバイスの創製に
関連して､爆発的注目を集めてきている｡ 1 9 9 0年に大量生産の手法が確立されて以来
【2トフラーレンに関する数多くの実験的研究が展開され､多くの新しい興味ある知見が
蓄積されつつある｡例えば､フラーレン蒸着膜にアルカリ金属をドーピングした膜は高い
導電率及び高臨界温度の超伝導性を示すことが報告されており【3ト　フラーレン･ベース
の薄膜の電気的あるいは光学などの特性に格別の興味が注がれてきている｡このようなア
ルカリフロライドに加えて､現在では金属内包フラーレン【図4.1 (b)】やナノチューブ【図
4.1 (C)】などの物質にも新機能発現の期待が高まっている｡その特異な性質に注目した化
学的･物理的現象及び新物質創製に関する研究開発が､多くの研究者によって精力的に行
われ､フラーレン乾電池の開発を皮切りに､太陽電池､紫外線感光剤､酸素分圧モニター
素子など-の実用化が検討される段階まで到達している｡応用が可能であると思われる例
を表4.1に示す｡
周知のように､プラズマプロセス技術はこれまで新材料開発において多大な貢献をして
きたが､本研究ではその有用性を微粒子プラズマの制御法開発の一環としてフラーレン研
一5-
(a)
感遠地意匠
(C)
図4.1:フラーレン類｡ (a)フラーレン､ (b)金属内包フラーレン､ (C)ナノチュ-7>-o
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表4.1:ナノ物質の応用例｡
フラーレン ??84冰Y;?ﾊI6I'(??
金属内包フラーレン 俾Y???I+I6??h??
ナノチューブ ??ﾘ8?88H?I??ｷｩ?ﾝ驅?6I'"唔6H?_ｨ?ﾋ?
金属内包ナノカプセル 價ﾘﾏY???TB?
バツキーオニオン 亶ｩ(XﾝﾊH4ｨ7h5ｨ8ｲ?
究において初めて実証しようとするもので､フラーレンをベースにした新機能性複合物質
創製の基盤技術を確立することによるプラズマ理工学､材料工学及びフラーレン科学-の
波及効果とともに､将来の産業技術シーズ発掘としての意義も極めて大きい｡そのために
は､単体のフラーレンばかりやはなく､他の元素や分子との複合体を形成することが重要
であるという視点に立って､プラズマ理工学の手法を用いることにより原子レベルで制御
された''光､電気､磁気､化学的新機能性複合材料"を創製するという､全く新しい方法
を実用化する｡
本実験において生成される電子とアルカリ金属正イオンから成る接触電離低電子温度ア
ルカリプラズマ中に､ C60を導入して生成されるアルカリ金属-C60プラズマ(アルカ
リーフラーレンプラズマ)の活用及びプラズマシースを介した正及び負イオンエネルギー
の制御によって作製される薄膜は､従来の単純ドーピングによるものとは異質の新機能を
発現することが期待される｡実際にこれまでの予備実験において､アルカリ金属(カリウ
ム､ K)をC6｡内に外から挿入し､空気中においても安定なK内包フラーレンK◎C60を
生成することに世界に先駆けて成功し[4ト第1原理分子動力学シミュレーションによる理
論計算結果【5】からもK内包フラーレンの生成が実証されている｡
このように､基板バイアス制御により､全く異質の電気･光学的特性が期待される``金
属内包フラーレン"超分子薄膜の形成を実現できる見通しが付きつつある状況である｡こ
のことは､従来のアルカリドーピング法で生成された高温超伝導性錯体化合物K3C60は
酸素のインターカレイション(酸化)により空気中では使えない､という致命的な欠点を
克服できるだけではなく､産業技術としての多大な波及効果が期待できる｡
そこで筆者らは､アルカリーフラーレンプラズマに挿入した粒子堆積基板電極-のバイ
アス印加によりイオン種の選択的エネルギー制御を行ない､アルカリ金属がC60ケージ
内に取り込まれた"超分子新機能性物質"であるアルカリ金属内包フラーレン( A◎C60 )
の大量生成とその薄膜の形成方法を確立することを目的とする｡
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-◎一一一も坦
図4.2‥ホットプレート(上)とヒーター(下)0
4.か　ァルカリーフラー.レンプラズマの生成原理と実験装置概要
4.2.1低電子温度アルカリプラズマの生成原理
低電子温度アルカリプラズマは接触電離プラズマ【6, 7, 8】によって以下のようにして生
成される｡イオン源であるアルカリ金属は､オーブンにおいて加熱され蒸気化し､コリ
メータで集束されビーム状になり､ 2000-2500℃程度に熱したタングステン板(ホット
プレート)に吹き付けられる｡アルカリ金属の電離エネルギーはタングステンの仕事関数
(4.55eV)よりも低いので､接触電離されてアルカリ正イオンとなるoホットプレート前
面は通常electron_rich状態にあるので､プラズマ中の空間電位は接地されたホットプレー
トに対し負となり､電子シースが形成される｡この電子シースによりカリウムイオンは加
速され,プラズマ中にイオンフローが生じている｡プラズマは真空容器を取り巻くソレ
ノイドコイルにより発生される定常一様磁場により磁化され半径方向に閉じ込められる｡
接触電離プラズマの特徴としては､通常の放電プラズマ等に比べて電離度が高く､ほぼ完
全電離であること､そしてプラズマ生成にDCやRFなどの電場を用いず,プラズマ中
に電流が流れていないため､比較的雑音が少ない静かなプラズマが得られ､プラズマ諸現
象の基本的性質を調べるのに適していることが挙げられる｡
更に本実験において､プラズマの拡散状態を知るためホットプレートの周辺領域を広く
とること､また半径方向の境界によってプラズマが乱されないことが必要であったため､
ホットプレート直径を従来のものから2cmに変更し設計､製作した(図4.2)｡ホットプ
レートを小さくするに伴い､ヒーターの形状及び固定方法も変更した｡その結果､ホット
プレートを小さくすることで真空容器が加熱される問題が解決され､消費電力を約3kW
から800W程度に減少させることに成功した｡
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l　性質L　_____fl表4.2:C鮒とcS.70の性質r9,loll c7｡  [
分子量
質基数
分子構造
イオン化ポテンシャル
電子親和力
蒸気圧
昇華温度
電気伝導率(300 K)
720.66
720
直径0.71 mm
外径1.03 nm
C-C結合距離(六員環) 0･139 nm
C-C結合距離(五員環) 0.143 mm
7.58 eV (第1)
11.5eV (第2)
2.65 eV
l.9×10~5 Tbrr (400 ℃)
5×10~4 Tbrr (500 ℃)
1×10~3 Tbrr (600 ℃)
～300℃
10~8-10~14S/cm
840.77
840
長軸径0.796 nm
短軸径0.712 nm
C-C結合距離
0.137 ～ 0.147 mm
7.61 eV (第1)
16.0 eV (第2)
2.72 eV
1.4×10~5 Tbrr (400 ℃)
2×10-4 Tbrr (500 ℃)
7×10~3 Tbrr (600 ℃)
～350℃
4.2.2　アルカリーフラーレンプラズマの生成原理
フラーレン類(Cn:n-60,70-)は､イオン化ポテンシャルが比較的小さな値(7-
8 eV)であるために電子供与体としての性質を有する反面､電子親和力が他の分子に比べ
て大きいために電子受容体にも成り得る｡フラーレン類の中でもC6｡は､ 60個の炭素原子
が5員環と6員環により構成されたサッカーボール状の球殻構造(切頭二十面体)を形成
しているため､安定性に優れた物質である｡ C6｡及びC7｡基本特性を表4.2に示す｡電
子の供与体と受容体の2面性を有するC6｡を低電子温度のプラズマに導入した場合､大き
い電子親和力に起因した電子付着による負イオン化が促進され､電子衝突による電離は殆
ど起こらないものと考えられる｡このことは､電子エネルギーが0.01-2eVの範囲に
おいてC6｡の付着断面積が増大するという計算結果からもいえる【ll, 12】｡従って､低電
子温度(約0.2eV)アルカリプラズマ中に導入した場合､
A++e- +C60-A++C6-0+le-]
の反応によってC6-0イオンが形成され､アルカリ正イオン(A+)､フラーレン負イオン(C610)
及び若干の残留電子が混在するアルカリーフラーレンプラズマ(Alkali-Fullerene Plasma)
が生成される【13】｡
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4.2.3　実簾装置概要
実験は､東北大学QT-F Machine (接触電離磁化プラズマ発生装置)を用いて行ってい
～
る｡図4.3(a)に示したように､実験装置は主にプラズマ源､フラーレン導入系､成膜実験
系から構成されている｡先ずソレノイドコイル群によって均一磁場(β-0･2-1･1T)を
発生し､真空容器(内直径10cm､長さ132cm)内に設置した2cmのタングステン板
を約2000℃に熱し､そこ-カリウム蒸気を噴射することによって接触電離低電子温度(
Teと0.2eV三イオン温度)アルカリ金属プラズマを生成する.真空排気はターボ分子ポ
ンプにより行い､背景真空度はP-(1-3) × 10-4paである｡フラーレン導入は､生成
されたプラズマ流の途中に設置された内直径1.5 cm､深さ2:5 cmの銅製容器に加熱ヒー
ターを取り付けた昇華用オーブンにより行っている[図4.3(b)]｡フラーレン類は有機溶
煤-の溶解性を有するため､キシレンに溶解したフラーレンをオーブン内面に塗布して乾
燥させた後､真空中にて約100℃で3-4時間程度脱ガスを行う｡更に､昇華したフラー
レンをプラズマ中に効率良く導入するための再昇華用円筒(内直径6cm､長さ15cmの
銅製円筒に加熱ヒーターを取り付けたもの) [図4.3(C)]が設置されており､昇華用オー
ブンが円筒中心の穴(オーブン外径程度)に按する構造になっている｡実験における昇華
用オーブン温度(To)及び再昇華用円筒温度(Tc)は､ T0-350-500℃､ Tc〇ゴ400℃
である｡プラズマ中の電子温度､密度､空間電位､負及び正飽和電流は､フラーレン類付
着による特性劣化防止構造(セラミック管の二重使用)のラングミュアプローブにより測
定される｡更に､成膜用基板ホルダー(0.6cm X 1.5cmの基板をプラズマ半径(r)方
向に5枚並べることが可能)が設置可能な構造になっている｡実験条件としては､背景真
空度:P-(1-3) × 10-4pa､印加磁場強度B-0･2-1･1T､プラズマ密度‥np-(0･1
- 1.0) × 1010 cm-3である｡実験に使用したフラーレンは､ C60/C70混合物(C60 - 80
～90%､ C7｡=10-20%)及び高純度C60 (99.98%､ 99･5%)であり､昇華したフ
ラーレン粒子の気圧は10-4 paと同等かそれ以下である｡一方､フラーレンの実験使用
量(昇華前後の質量差)及び昇華時間から求めたプラズマ中-のフラーレン導入密度は､
1012～ 1013 cm-3であるため､プラズマ密度np - (0.1 - 1･0) × 1010 cm-3に対する負電
荷-の帯電率は0.1 - 0.01%である｡本実験におけるアルカリーフラーレンプラズマの生
成持続時間はフラーレンの充填量､オーブンの設定温度により多少異なるが､フラーレン
0.2gを使用した場合には1 - 2時間程度である｡
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(a)
(C)
SUBSTRJJE HOLDER
FULLERENE-OVEN HOLE
SHEJ汀H HEJ汀ER
図4.3:フラーレンプラズマ実験装置概要図｡ (a)‥フラーレンプラズマ実験装置､ (b):フ
ラーレン昇華用オーブン､ (C):再昇華用円筒｡
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4.3　アルカリーフラーレンプラズマの構造測定及び制御
まず初めに､プラズマ基礎実験等で頻繁に使用している経緯から､カリウム(K)を用
～
いて生成したカリウム-フラーレン(K-フラーレン)プラズマによる実験を行なった｡
4.3.1 K-フラーレンプラズマゐ径方向構造(弱磁場)
プラズマの基本的なパラメータを､ラングミュアプローブの一種であるワイヤープロー
ブを用いて測定した｡
磁場強度β = 0.3Tの場合のカリウムプラズマとK-フラーレンプラズマのプローブ
特性曲線を図4.4, 4.5に示す｡カリウムプラズマにフラーレシを導入しC60負イオンが坐
成されると､電子密度の減少によってプローブ特性の負飽和電流は著しく減少する｡また
正飽和電流がホットプレート領域(lrl-0cm)で減少し周辺領域(回- 2cm)では増加す
る｡周辺領域では､正負飽和電流及び空間電位と浮遊電位の大小関係が逆になり､ほぼ完
全な負イオンプラズマになっていることを示している｡
図4.6～4.8に､カリウムプラズマとK-フラーレンプラズマの電子､正イオン及び浮遊
電位のZ = 16 cmにおける半径方向分布及びC6｡オーブン温度Toの関数とした時のそ
れぞれの分布の変化を示す｡電子はカリウムプラズマで見られた僅かな拡散がK-フラー
レンプラズマではほとんどなくなり､ホットプレート領域内のみに残留する｡正イオンは
ホットプレート領域から周辺領域-の拡散が見られる｡ K-フラーレンプラズマの正の荷電
粒子はカリウム正イオンのみであるので､正イオン分布がプラズマの分布を表しており､
負イオンの生成によってプラズマの半径方向分布が変化すると言える｡ K-フラーレンプラ
ズマの浮遊電位は､カリウムプラズマの浮遊電位に比べ全領域で正方向-シフトする｡こ
れは移動度の小さい電子が減少し相対的に正のフラックスが増加したためと考えられる｡
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-lp (pA)
400 200 ?
㌻一一一′o 迭?
図4.4:ラングミュアプローブ特性曲線(回-0cm).左:カリウムプラズマ,右: K-フ
ラーレンプラズマ｡
-Jp (pA) -fp (pA)
図4.5‥ラングミュアプローブ特性曲線(lrl-2cm).左‥カリウムプラズマ,右: K-フ
ラーレンプラズマ)0
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図4.6:電子半径方向分布の変化(200 ≦ ㌔ ≦ 500℃)0
図4.7:正イオン半径方向分布の変化(200 ≦ ㌔ ≦ 500℃)｡
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図4.8:浮遊電位半径方向分布の変化(200 ≦ ㌔ ≦ 500 ℃)0
負イオンを直接測定するためにイオンセンシティブプローブを用いた｡磁場強度β =
0.3Tの場合のカリウムプラズマとK-フラーレンプラズマのイオンセンシティブプロー
ブのプローブ特性曲線を図4.9, 4.10に示す｡ホットプレート領域(回-0cm)では正飽和
電流の減少と負飽和電流の増加､周辺領域(lrl- 1.5 cm)では正負飽和電流の増加が見ら
れた｡
図4.11にカリウムプラズマとK-フラーレンプラズマのC60オーブン温度孔の関数と
した時のそれぞれの分布の変化を示す｡負イオンは電子や正イオンと違い､ホットプレー
ト領域よりも周辺領域に多く存在する特異な分布をしている｡電子及び正イオンの分布と
併せて考えると､負イオンが生成されると半径方向-拡散させる力が大きく働き逆に電子
の拡散は抑えられる｡正イオンは負イオンの拡散に伴って半径方向に大きく広がりプラズ
マの準中性を保つ｡負イオンの生成量がさらに多くなると拡散の速度に打ち勝ちホットプ
レート領域内にも負イオンが存在するようになり特徴的な分布になると考えられる｡
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-tc (pA) -lc (pA)
図4.9:イオンセンシティブプローブ特性曲線(lrl-0cm)｡左‥カリウムプラズマ､右:
K-フラーレンプラズマ｡
｣C (pA)
≡】
-lc (pA)
図4.10‥イオンセンシティブプローブ特性曲線(lrl-1.5cm).左:カリウムプラズマ､右
: K_フラーレンプラズマ｡
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図4･11:負イオン半径方向分布の変化(β-0.3T,200≦㌫ ≦ 500℃)0
図4.5右のラングミュアプローブ特性から､荷電粒子はマクスウェル分布からはずれてい
ると考えられるが､プローブ特性の変曲点に相当する電位を空間電位¢Sと定義する.図
4･12に空間電位と浮遊電位¢fの関係を示すoカリウムプラズマは全領域で¢S > Qfを満
たしているが､ K-フラーレンプラズマの周辺領域においては4･S < 4･fとなる｡この領域
のプラズマはホットプレート領域のプラズマとは全く違い､正のフラックスが負のフラッ
クスよりも大きくなるほど残留電子の密度が小さいと言える｡
ラングミュアプローブの負飽和電流と正飽和電流の比Is_ / Is+の径方向依存性を図
4.13に示す｡飽和電流比はカリウムプラズマからK-フラーレンプラズマになるとホットプ
レート領域では1/3程度､周辺領域においては1/30程度まで減少する･飽和電流比はプ
ラズマ密度に対する負イオン密度の比､すなわち負イオン交換率Eに関係する量である｡
飽和電流比をIshikawaetal. [141の理論曲線にプロットすると､図4.14のようになる｡
また負イオン交換率を求めると表4.3のようになる｡周辺領域では､飽和電流比がC60オー
ブン温度をある程度以上あげてもほとんど変化しない領域に達している｡また,図4.14中
のエラーバーが示すように､ Is-/Is+に対するこの領域のシース構造と考えられるNISの
理論曲線が存在しないほど飽和電流比が小さくなっている｡以上のことから､プローブを
用いてこれ以上の精度で負イオン交換率を求めることは困難である｡
ー17-
01　　　　　2
一　　　一
(>言
2　　　　　　　4
r (cm)
図4.12:空間電位¢S及び浮遊電位4,fの径方向依存性.上‥カリウムプラズマ､下‥
K_フラーレンプラズマ｡
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2　　　　　　　4
r (cm)
図4.13:飽和電流比Is- /Is+の径方向依存性｡
] vl0-1　　100　　　1 01　　102
ls_/ ls.
図4.14:飽和電流比Is- /Is+と負イオン交換率Eの関係｡
表4.3:負イオン交換率｡
100
H.P.領域(o≦回<1cm) ?φ???
周辺領域(1≦lrI≦5cm) 粘?纉?
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4.3.2　磁場強度依存性
図4.15､ 4.16に電子及び正イオンの半径方向分布の磁場依存性を示す｡電子は磁場強度
～
を大きくすると実効的なプローブの捕集面積が小さくなりわずかにホットプレート領域で
電子電流の減少が認められるが､カリウムプラズマ､ K-フラーレンプラズマ共に磁場強
度による分布の変化はほとんどみられないと言える｡正イオン分布は､カリウムプラズマ
ではほとんど変化がないが､ K-フラーレンプラズマでは､磁場強度の増大と共にホット
プレート領域での正イオンすなわちプラズマ密度の増加がみられる｡これは磁場による閉
じ込め効果であると考えられる｡
図4.17に負イオン半径方向分布の磁場依存性を示す｡ β±0.2-0.3Tでは､ホットプ
レート領域より周辺領域に負イオンが多く分布しているが､ β-0.5Tを越えると拡散
が抑えられホットプレート領域に多くの負イオンが存在する｡磁場強度が2-3倍でこ
のような劇的な分布の変化が起こるのは､単純にラーモア半径が小さくなったと言う理由
だけでなく､弱磁場で異常な拡散を引き起こしていた物理的要因が抑えられたためである
と考えられる｡この強磁場中でホットプレート領域の負イオン密度が大きくなるという結
果は､正イオンの密度が大きくなる結果と良く対応している｡
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図4.15:電子半径方向分布の磁場強度依存性｡上:カリウムプラズマ､下: K-フラーレンプ
ラズマ｡
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図4.16:正イオン半径方向分布の磁場強度依存性｡上:カリウムプラズマ､下: K-フラーレ
ンプラズマ｡
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図4.17:負イオン半径方向分布の磁場強度依存性｡
4.3.3　Ⅹ一フラーレンプラズマの径方向構造(強磁場)
磁場強度β = 0.3TにおけるK-フラーレンプラズマの周辺領域では､負イオン交換率
がE > 0.9999を達成していることが判明したo　このプラズマは密度が低くても電子がほ
とんどないプラズマが必要な場合には有用であるが､場合によっては負イオン密度の高い
プラズマの生成も必要である｡しかし周辺領域であるためプラズマの密度を拡散プラズマ
の源であるホットプレート領域の密度まで上げることは困難である｡そこで磁場強度をこ
れまでのβ=0.3Tから0.7Tまで大きくし負イオンの半径方向の閉じ込めを良くする
ことによりホットプレート領域の負イオン密度の向上を目指した｡
ホットプレート領域でのイオンセンシティブプローブ特性を図4.18に示す.磁場強度
β-0.3T (図4.9)と0.7T (図4.18)とで比較すると､明らかに負イオンの存在量に違い
がある｡
負イオンの生成過程(図4.19)を比較すると､ 0.3 Tの場合と違い負イオン生成の初期
からホットプレート領域に負イオンが存在し､負イオン生成の増加に伴って周辺領域-の
拡散が減りプラズマの状態が変わっていることを示している｡
ワイヤープローブ特性による飽和電流比の結果(図4.20)においても､ホットプレート
領域の飽和電流比は1に近づき､負イオン交換率はβ - 0.3Tの場合(表4･3)よりも
大きくなり､ど-0.92にまで達した(表4.4)｡若干の残留電子があるが､磁場強度を大き
くすることでホットプレート領域に90%を越える負イオンが存在する密度の高いK-フ
ラーレンプラズマが生成されていると言える｡
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-lc (pA) -lc (LIA)
函4.18:イオンセンシティブプローブ特性曲線(lrI-0cm,B-0･7T)｡左‥カリウムプ
ラズマ､右: K-フラーレンプラズマ｡
図4.19:負イオン生成過程(β-0.7T,200≦℃≦ 500℃)0
2　　　　　　　4
r (cm)
図4.20‥飽和電流比Isn / Ispの径方向依存性｡
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表4.4:負イオン交換率｡
H.P.領域(o≦回<1cm) 粘ﾓ???
周辺領域(1≦lrl≦5cm) 粘?纉?
4.3.4　K-フラーレンプラズマの空間分布
図4.21 ～4.23に､磁場強度β - 0.3Tの場合の電子､正イオン及び浮遊電位の空間分
布を示す｡電子及び正イオンは､下流に行くに従い拡散によってホットプレート領域の密
度が減少する｡浮遊電位分布は､拡散領域内ではほとんど同一の分布であり､ K-フラー
レンプラズマではカリウムプラズマに比べ､ホットプレート領域と周辺領域の境界がはっ
きりしている｡
磁場強度β=0.3T及び0.7Tの時の負イオン空間分布を図4.24に示す｡ β-0･3T
の場合､上流から下流に行くに従い拡散が大きくなるが､ホットプレート端にピークを持
っZ = 16cmの位置で測定した弱磁場中の半径方向分布の形状を維持している. B - 0･7
Tの場合､負イオン生成領域であるC6｡再昇華円筒に近い領域では､強磁場中の半径方
向分布と同様な分布をしているが､下流に行くに従って拡散が進み弱磁場中の半径方向分
布に類似した分布となっている｡このことから磁場強度を大きくすると全体として拡散を
抑える効果が強くなるが､ K-フラーレンプラズマ自身がホットプレート領域の負イオンを
周辺領域に押し出すような効果を持っているため､しだいに弱磁場中の半径方向分布に近
づいていくと考えられる｡カリウムプラズマはほとんどホットプレート領域に存在するの
で､負イオンは生成された直後にはホットプレート領域のみに存在するはずであるから､
磁場強度を大きくすることでC6｡再昇華用円筒から遠く離れた下流で拡散の過程が測定
できたと思われる｡
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図4.21‥電子空間分布(β-0.3T)｡上‥カリウムプラズマ､下‥ K-フラーレンプラズマ｡
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図4.22‥正イオン空間分布(B-0.3T).上:カリウムプラズマ､下: K-フラーレンプ
ラズマ｡
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図4.23:浮遊電位空間分布(β-0.3T)｡上‥カリウムプラズマ､下‥ K-フラーレンプ
ラズマ｡
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図4.24:負イオン空間分布｡上:β-0.3T､下:β-0.7T｡
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4.3.5　フラーレン導入皇依存性
これまでは､フラーレンが貴重なものでなるべく少ない量で無駄なくK-フラーレンプ
～
ラズマを生成することを目標に､実験に最低限必要な0.2gを用いて実験してきた｡しか
しどこまで残留電子を少なくすることが可能であるかを知ることは､ K-フラーレンプラ
ズマ生成の制御をする上で重要である｡ここでは､磁場強度β -0.7Tにおいてフラー
レン導入量0.2gと1.0gでホットプレート領域のプラズマがどのように変化するかを調
べた｡
ホットプレート領域内のラングミュアプローブ特性を図4.25に示す｡ 0.2gであって
も磁場の閉じ込め効果によって正飽和電流と負飽和電流が近い値になる程度に負イオンが
存在しているが､ 1.0gでは正飽和電流が負飽和電流を上回るに至っており､ほとんど残
留電子のない周辺領域のプローブ特性曲線に近づいている｡これは導入するフラーレンの
量を増加すれば､負イオン交換率を上げることが可能であることを示している｡
図4.26にこの時のプラズマ(正イオン)半径方向分布を示す｡負イオン交換率の低い
0.2gの方が交換率の高い1.0gよりもプラズマ密度が高いことが分かる｡この原因とし
て､負イオン交換率の増加に伴う拡散促進による密度低下､あるいはプラズマの負イオン
交換領域における上流方向-の反射による密度低下が考えられる｡これを確かめるには負
イオン交換領域の上流側のプラズマを測定しなければならないが､現在の系では測定不可
能である｡いずれにしても1.0gを導入した場合､負イオン交換率が向上しても負イオン
密度は減少しており(表4.5)､目的に応じた使い分けが必要である｡また､磁場強度は図
4.17に示した通り半径方向の拡散の抑制に大きな効果があり､フラーレン導入量にあわ
せ磁場強度を大きくすればさらに高い負イオン交換率と負イオン密度を実現できる可能
性がある｡
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-Jp (pA) -lp (pA)
図4.25:ラングミュアプローブ特性曲線(lrl-0cm,β-0.7T)｡左:フラーレン0.2g､
右:1.0g｡
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図4.26:プラズマ(正イオン)半径方向分布｡左‥フラーレン0.2g､右: 1.0g｡
表4.5:飽和電流比と負イオン交換率(lrl- 0 cm)0
飽和電流比Is_/Is+ ?繧?.63 
負イオン交換率E ?纉"?.98 
プラズマ密度n ?綛???ﾒﾓ2?.4×109cm-3 
負イオン密度nn ??X???ﾒﾓ2?.37×109cm-3 
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4.3.6　磁場硬度依存性
前節の結果より更に磁場強度を大きくする必要が生じたが､ QT-Fでは定常で磁場強度
～
β-0.7Tよりも大きい磁場強度を実現できないため､パルス磁場(5秒間)によりβ-
1.1 Tまで大きくして磁場強度依存性を調べた｡フラーレン導入量は1.0gである｡
図4.27にカリウムプラズマ及びK-フラーレンプラズマ(β-0･3,0･7, 1.1T)の回-0
cmにおけるラングミュアプローブ特性を示す｡カリウムプラズマ((i), (iii), (Ⅴ))におい
て磁場強度を大きくすると､正飽和電流はほとんど変化しないのに対して負飽和電流は小
さくなっていく｡これは､ラーモア半径が小さくなったことで等価的にプローブ捕集面積
が小さくなったためであると考えられる｡一方､ K-フラーレンプラズマ((ii), (iv), (vi))
の場合､磁場強度を大きくすると正飽和電流が増加する｡正飽和電流からプラズマ密度を
求めた結果を図4.28に示す｡カリウムプラズマでは磁場強度を大きくしても密度の変化
はほとんどないがK-フラーレンプラズマにおいては密度が増加していることから､負イ
オンに対する閉じ込め効果が表れていると言える｡負イオン交換率の磁場強度依存性(図
4.29)からも同様のことが言える｡以上のことから､フラーレン導入量を増やし磁場強度
を大きくすれば､ホットプレート領域において負イオン交換率及び負イオン密度を大きく
することが可能であることが示された｡なお､前節の負イオン交換率と比べてEの値が
小さくなっているのは､定常磁場とパルス磁場とでは負イオン-の閉じ込め効果が異なる
ことなどが原因と考えられる｡
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(i)
(iii)
-Ip (pA)
-Jp (pA)
-lp (pA)
100 ?
Vp(V) 
一二㌻一′o 迭?
(iv)
-Jp (pA)　＼
-Ip (pA)
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図4.27:ラングミュアプローブ特性曲線｡
(i),(ii): β-0･3T､ (iii),(iv) : β-0･7T､ (Ⅴ),(vi) : β-1･lT｡
(i), (iii), (Ⅴ) :カリウムプラズマ､ (ii), (iv), (vi) : K-フラーレンプラズマ｡
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図4.28:プラズマ密度磁場強度依存性｡
0.5
B (T)
図4.29:負イオン交換率磁場強度依存性｡
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4.3.7　エンドプレートバイアス依存性
成嘆実験を行う場合､通常は成膜基板をホットプレートと対向に設置する｡この場合､
金属基板を用いてバイアスを印加して入射荷電粒子を選択する実験を行うことカSt多いが､
その時K-フラーレンプラズマ自体に影響を及ぼす可能性がある｡そこで､ホットプレー
ト額域と周辺領域に分割した金属製のエンドプレートを用いて､エンドプレートバイアス
がK-フラーレンプラズマの分布にどのような影響を及ぼすかを調べた(図4.30)｡
負イオン半径方向分布に対する影響を調べた結果､ Venal - 15 V､ Vend2 - +5 Vにバ
イアスした場合の負イオン分布にはほとんど変化がない.しかし､ Venal - +5V､ Vend2
=-5Vにバイアスした場合は､負イオンに損失がみられる｡.図4.31に示したプラズマ(正
イオン)半径方向分布についても､ Vendlが正又はVend2が負の場合に､損失しているこ
とが分かる｡
ホットプレート領域を正にバイアスした場合には電子を､周辺領域を負にバイアスした
場合は正イオンをエンドプレートに加速して入射させることになる｡このようにプラズ
マ中の移動度の大きい方の粒子を加速すると電位緩和振動が生じることが知られている
[15, 16, 17].この振動の発生によりVeよdl > 0あるいはVend2 <0の場合は､プラズマ密
度が小さくなったとみられる.特にVendl >0の場合は､プラズマを生成するホットプ
レート領域が不安定になるためにプラズマの密度の低下が大きく､成膜実験においてこの
現象を起こさないように注意する必要がある｡
図4.30:二分割エンドプレート｡
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図4.31:プラズマ(正イオン)半径方向分布のエンドプレートバイアス依存性(β-0･7
T)･上‥ Vendl依存性(Vend2 -floating)､下: Vend2依存性(Venal -floating)o
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4.3.8　円筒バイアス依存性
K_フラーレンプラズマが生成されると､磁場強度が小さいときは特にカリウム正イオ
ンとC6｡負イオンの周辺領域-の拡散が顕著なことを示したoこの正イオンと負)ォンの
真空容器壁-の損失を減少させプラズマの密度を大きくするために､プラズマ拡散域に真
空容器壁に沿って電気的に浮遊させた円筒を設置した(図4.32)0
カリウムプラズマの場合､円筒電位は真空容器壁の接地電位(OV)よりわずかに高い
電位であるが､負イオンが生成されると-0.6V程度の負の電位を持つ｡これはカリウム
プラズマでは正イオン､ K-フラーレンプラズマでは負イオン､つまりラーモア半径の最
も大きい荷電粒子が先に円筒に到達しているためであると考えられる0
図4.33にバイアス用円筒の電流一電圧特性を示す｡カリウムプラズマ及びK-フラーレン
プラズマの飽和電流の大小関係は､それぞれ周辺領域でのプローブ特性(図4.5)の関係に
類似しており､ K-フラーレンプラズマにおいて円筒には正負両イオンのみが入射してい
ると考えられる｡
円筒を浮遊電位にすると接地の場合と比べ負イオン密度が増加している(β - 0.3 T)0
これは-0.6 V程度の浮遊電位によって負イオンの円筒-の流入が抑えられ､半径方向の
閉じ込めが改善されたためであると考えられる｡プラズマ密度についても同様に､半径方
向の閉じ込めが改善されていると言える｡円筒バイアスを変化させるとVcyE -OV付近
で､周辺領域のプラズマ密度が最大値を持つが､ -10 - 10 Vの範囲では円筒バイアスは
ホットプレート領域内のプラズマにそれほど影響を与えていないと言える(図4.34)0
円筒は周辺領域を狭くするという欠点があるが､周辺領域の密度を高くして成膜速度
を遠くすることが可能である｡また円筒の代わりに成膜基板を設置した場合､無電子状態
の大面積成膜が可能になり､バイアスを印加してもプラズマにあまり悪影響を与えないた
め､ K-フラーレンプラズマの拡散領域を有効に活用することができる｡
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<こ:圭コ
-Icyl (PA)
バイアス用円筒
図4.32:バイアス用円筒設置図｡
-lcyl (PA)
図4.33‥バイアス用円筒電流一電圧特性(β-0.3T)｡左‥カリウムプラズマ､右: K-フ
ラーレンプラズマ｡
図4.34:プラズマ(正イオン)半径方向分布の円筒バイアス依存性(β -0･3T)｡
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4.3.9　Na-フラーレンプラズマの生成と制御
アルカリ-フラーレンプラズマによる金属内包フラーレン含有薄膜を形成する上で､薄
～
膜-のプラズマ効果とフラーレン分子-の原子内包化機構の関係解明を明確にする必要
がある｡ゆえに､イオン直径が異なるアルカリ金属種を用いたアルカリ-フラーレンプラ
ズマの生成･制御の実験が重要であるといえる｡これまでは､アルカリ金属としてカリウ
ムを用いて実験を行なったが､接触電離によるプラズマ生成法は他のアルカリ金属種(ナ
トリウム､リチウム､セシウムなど)に対しても適用が可能である｡
以上の観点から､ナトリウムによるNa-フラーレンプラズマを生成し､プローブによ
る基礎特性及び空間構造分布の測定を行なった｡その結果､ K⊥フラーレンプラズマと殆
ど一致した結果が得られた(図4.35)｡また､ナトリウム以外の物質については､蒸発制
御が非常に困難であるため､オーブン等の工夫が必要である｡
二｣長
で/_.I/.1･1才
rTm
図4.35: Na-フラーレンプラズマの径一軸方向分布｡
(a)‥残留電子､ (b)‥ Na+イオン､ (C): C6-0イオン｡
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Na+ィォン
1.9-2.32Å
図4.36: K+､ Na+イオンとC6-0イオンの直径対比｡
4.4　アルカリ-フラーレンプラズマによるアルカリーC60複合薄膜の形
成実験
前節で述べたK-フラーレンプラズマの構造測定と制御の結果を基に､薄膜形成実験
を行った結果､ K内包フラーレンK@C60及びK@C58を含む薄膜の形成に成功した｡し
かし､ C60に対するK@C60の生成率が最大で30%､平均で10%以下であるため､プ
ラズマ効果と内包化機構の関係解明が困難であった｡以上の結果を踏まえた上で､イオン
直径がカリウムよりも小さいナトリウム【図4.36】を用いて生成したNa-フラーレンプ
ラズマによる成膜実験を行い､ナトリウム内包フラーレンを含むNa-C60薄膜の形成を試
みた｡
成膜実験は､ Na-フラーレンプラズマ中に挿入した基板に直流バイアス電圧を印加す
ることにより､ Na'とC6-.イオンの入射エネルギー及びフラックス量を制御しながら行
なった｡つまり図4.37に示すように､直流バイアス電圧を変化させることにより､ Na+
もしくはC61.イオンの選択的入･反射による薄膜の形成が可能である･各々の基板-印
加する直流電圧△4･apは､ △4･ap-bag - ¢S (¢ap :直流バイアス電圧､ ¢s :空間電位)と
定義する｡ただし､ ¢Sに関しては､成膜実験時には基板浮遊電位の測定のみが可能であ
るため､成膜終了後に再び同じ条件にしてプローブ特性曲線を測定して求めている｡
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図4･37‥ △Qapの定義( △¢ap > oの場合).
4A:i　薄膜の組成分析
図4･38は､成膜基板から回収した堆積膜のレーザー脱離飛行時間型質量分析装置( LD-
TOF MS )による質量分析結果である｡使用した分析装置は､ Shimadzu/Kratos社製､
KOMPACT MALDI-Ⅲである｡回- 0 - 0.3 cmと0.7 - 1.3 cmの基板上薄膜の分析
では､ NaC60複合物質( Na(㊨)C60 )に相当するスペクトルが観測され､ C6｡に対する平
均強度は30-50 %に達する結果が得られた.一方､回-1.7- 2.3cmではC6｡のみが
観測されているoまた､図4･39は､基板バイアス電圧△4,apを変化させた場合のC60と
Na(㊨)C60の平均強度であるが､ C6｡は正バイアス電圧の上昇に伴って増加するのに対し
て､ Na(@)C60は､ △4･apと+5 Vで最大値を示し､それ以上の値では減少する傾向がみら
れた｡ △Qap > +5 Vの領域でNa(@)C60平均強度が減少する原因としては､基板表面へ
の衝突によるC60自体の崩壊もしくはNa+イオンがC6｡を貫通するためではないかと
考えられる｡
特に注目すべき点としては､基板上の特定領域(回-1 - 1.3cm)におけるNa(㊨)C6｡
生成率は最大200 %に達する結果が得られた(図4.40)｡ワイヤー及びイオンセンシイ
テイブプローブによるNa+とC6-0イオンの測定から､この領域では拡散したNa+イオ
ンと局在化したC6-0イオンが混在していることが明らかであるので､両者の相互作用が
Na(㊨)C60の生成に大きく関与しているものと考えられる｡
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図4.38:異なる基板位置に堆積した薄膜の質量スペクトル｡
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図4.39: C60及びNa(㊨)C60の基板バイアス依存性｡
(a) lrl-0･7- 1･3 cm､ (b) Irf-1.7 - 2.3cm｡
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図4.40:特定の領域(回-1 - 1.3cm)に堆積した薄膜
の質量スペクトル｡
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図4.41: EDXによる元素分析結異｡
薄膜中の元素組成を調べるためにEDXによる元素組成分析を行った結果を図4.41
に示す｡図中のピークは､ IrJ-0.7- 1.3cmの場合に酸素のピークが観測されているが､
これはNa内包フラーレンに起因するものと､薄膜を大気中に曝した瞬間に形成された水
酸化ナトリウム(NaOH)に起因したものが考えられる｡
ー44-
4･4･2　高分解能電子顕微鏡(HREM)による直接観察
薄膜の組成･構造に対するプラズマ効果を明確にする手段として､高分解能電子顕
微鏡( High Resolution Electron Microscopy, HREM )による直接観察を行った｡観察に
使用した装置は､ JEOL製JEM-3000Fである｡図4.42は､高真空中でシリコン基板に
蒸着させた高純度(99.98 %) C60薄膜片のHREM像である｡ C6｡分子に相当する直径約
1mmの白状斑点を有する円が整然と配列している像が得られている｡特に､右白枠の像
は､面心立方構造に特有の角状配列構造を有している｡また､図4,43は､ Na-フラーレ
ンプラズマによる成膜を行った場合にIrJ-0.7 - 1.3 cmの位置で形成された薄膜である
が､中心に黒斑点を持つC60分子が数多く観察されているoこれに対して､ Irf-1.7- 2.3
cmの領域では黒点を有する分子があまり観察されていない｡
しかし､両者の像からの明確な判断が困難であることから､画像全体に点在する白状斑
点を有する円と黒点を有する円の直径比から平均値を求めた｡図4.44は､蒸着膜中の中
空C60とNa-C60薄膜中の中心に黒点を有するC6｡の平均的な像との比較をしたものであ
る｡黒点直径がNa+イオン直径にほぼ一致することから､ NaがC6｡に内包したもので
あると考えられる｡
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図4･44: C60分子のHREM像｡ (a)蒸着膜､ (b)Na-C60薄膜｡
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4.4.3　溶媒抽出によるNa内包フラーレンの分離
通常､空のフラーレンと内包フラーレンを分離する方法としては､有機溶媒を用いるこ
とが多い｡特に､ M◎C82 ( M-La, Y, Sc, Ce, Pr, Gd, Ca)などの物質は､二硫化炭素
(cs2)､トルエンに溶解することb/S報告されているoしかしながら､ M@C60 ( M-Y･ Ba,
La, Ce, Pr, Nd, Gd, Ca, Sr )などの特定のフラーレンに対してはアニリンが有効である
ことが報告されている｡そこで､ Na(㊨)C60の大量分離を目的とした有機溶媒抽出法によ
る抽出物の固形化(結晶化)を試みたo図4･45は､アニリン( C6H7N )による抽出処理を
行った場合の抽出物の質量分析結果である｡抽出処理は､以下の手順で行ったo
l､成膜基板をアニリン溶液に浸して超音波擾拝を約1時間行う0
2.メンブランフィルターにより､滅過溶液と沈殿物を分ける｡
3.溝過溶液を加熱して残留固形物を回収する｡
その結果､ Na(㊨)C60はCS2やトルエンに溶解することはできなかったが､ピリジン(
C5H5N )及びアニリン( C6日,N )には溶解可能であることが判明したo
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図4.45:アニリンによる抽出実験結果｡ (a)抽出処理前､ (b)抽出処理後o
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図4.46:アニリン抽出物をガラス上で低速乾燥させた固形物のHREM像｡
Na内包フラーレン膜を形成させるための方法として､図4.42に示した真空蒸着法が一
般的な手法である｡しかし､熱的安定性などの諸特性が不明確であることを考慮した場
合､溶媒として使用しているアニリンを蒸発させて結晶状固形物を作製する方法が有効
であると考えられる｡図4.46は､ Na-C6｡薄膜をアニリンに溶解させた溶液をスライドガ
ラス上で低速乾燥させたもののHREM像である｡蒸着膜にみられるような完全な結晶構
造ではないが､ LB膜形成と同様の手法もしくは真空中での昇華処理の工夫により､結晶
性薄膜を形成させることが可能である｡更に､アニリン溶液による高速液体クロマトグラ
フイが可能であれば､ Na(㊨)C60の単結晶薄膜形成も可能であるともいえる｡
-49-
4.4.4　紫外/可視(UV/VIS)吸収分光法によるNa-C60薄膜の分析
前述において､アニリン溶液にNa-C6｡薄膜が溶解してNa(@)C6｡が抽出可能であるこ
とが分かった｡そこで､金属内包フラーレンの分析に有効な方法の1つである紫外/可視
(uv/VIS)吸収分光測定を行った｡使用した分析装置は､島津製作所社製､ UV-2500(PC)
である｡その結果を図4.47に示す｡ Na-C6｡薄膜における吸収スペクトルのピークは､高
純度C6｡のピークに比べて短波長側に約3-4mm移動することが観測された｡このこと
は､ Sc原子内包フラーレンの吸収ピークが短波長側に移動するという報告例【18】より判
断して､ Na原子が内包されている可能性が極めて高いことを示している｡また､基板バ
イアス電圧△毎を変化させた場合の高純度C60とNa-C60薄膜の吸収強度ピーク差△人
を測定した結果､ LD-TOF MSによる質量分析とほぼ一致した値(△4･ap-3 - 5V)に最
大値をもつことが明らかになった(図4.48)0
Sc内包フラーレン( Sc2@C82 )が約25mmのピーク移動を示す要因としては､ Sc原子
の位置がフラーレン分子内面から遠いことによる電荷移動係数の増大が考えられる｡よっ
てこの結果から判断した場合､小さい電荷移動係数のNa内包状態のモデルを図4.49に
示す｡この図から分かるように､ NaがC60内面に近接した状態で存在しているのではな
いかと考えられる｡
340　　　　　360
WAVELENGTH (nm)
380　　　　　400
図4.47: UV/VIS吸収スペクトル｡
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図4.48:吸収ピーク波長差△九の基板バイアス依存
性. ●:回-0･7- 1･3cm､ ○:lrl-1･7-2･3cmo
図4.49:内包フラーレンの模式図｡
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5　総括
アルかノーフラーレンプラズマの構造測定及び制御について
ァルカリ金属内包フラーレンを主とする新機能性薄膜の形成を目的としたアルカリ~フ
ラーレンプラズマの高効率生成-t制御を行い､以下の結果が得られたo
1.カリウムプラズマ生成源であるホットプレートの直径を極端に′J､さくし､新機能性
薄膜生成などに応用できる半径方向に二層構造を持つK-フラーレンプラズマを生
成した｡
_･2.ラングミュアプローブ特性及びイオン音波の位相速度変化から､周辺領域の広い空
間で､残留電子のほとんど存在しない完全なK-フラーレンプラズマが生成されてい
ることを確認した｡
3.イオンセンシティブプローブを用いて負イオン分布を測定し､磁場強度によって負
ィォンの拡散を制御してホットプレート領域あるいは周辺領域に負イオンを集中さ
せることに成功した｡
4.異なるアルカリ金属種を用いたアルカリーフラーレンプラズマによるプラズマ効果
と原子内包化機構の関係解明のために､ナトリウムによるNa-フラーレンプラズ
マの生成を行ない､それに成功した｡プローブによる基礎特性及び空間構造分布の
測定を行なった結果､ K-フラーレンプラズマとほぼ一致した結果が得られたo
新機能性薄膜の形成実験について
K-フラーレンプラズマによる薄膜形成実験を行った結果､ K内包フラーレンK@C60
を含む薄膜の形成に成功した｡しかし､ C60に対するK◎C60の生成率が最大で30 %､平
均では10 %以下であるため､プラズマ効果と内包化機構の関係解明が困難であったo以
上の結果を踏まえた上で､イオン直径がカリウムよりも小さいナトリウムを用いてNa~
フラーレンプラズマを生成して成膜実験を行った｡結果は､以下の通りである0
1. Na-フラーレンプラズマによる成膜実験と組成分析の結果､ Na内包フラーレンに′
相当するNa-C6｡複合物質(Na(㊨)C6｡)が検出された｡更に･ C60に対する平均生
成率は30- 50 %に達し､基板のある領域における生成率は､最大200 %以上に達
する結果が得られた｡
2.成膜基板に印加するバイアス電圧を変化させた場合のNa(㊨)C60平均生成率に関し
ては､正バイアスのある値で最大値を示すことが判明した｡
-52-
3.薄膜の組成･構造に対するプラズマ効果を明確にする手段として､高分解能電子顕
微鏡による直接観察を行った｡ナノスケールでの詳細な観察を行った結果､中心に
黒点を持つC60分子が数多く観察されており､黒点直径がNa+イオン直径に一致
することから､ NaがC60に内包したものであることを直接的に検証することがで
きた｡
4.フラーレン及び一般的な金属内包フラーレンが可溶であるトルエン､二硫化炭素等
に対してNa(㊨)C60は不溶であったが､アニリン及びピリジンには可溶であること
が確認された｡よって､溶媒抽出による結晶薄膜の形成や高速液体クロマトグラフイ
によるNa(㊨)C60の分離･分取の可能性が示された｡
- '5･薄膜の紫外/可視吸収今光測定を行なった結果､吸収ピークの短波長側-の移動が観
測された｡このことは､原子内包フラーレンの吸収ピークが短波長側に移動する報
告例より判断して､ Na原子がC6｡の内面に近い位置に内包されている可能性が極
めて高いことを示している｡
以上の結果から､フラーレンプラズマによるNa@C6｡を主とした複合物質の大量生成
とその薄膜化に成功した｡このことは､新物質の組成･構造分析を専門とする研究者に対
しての試料提供を可能にしたのみならず､フラーレンをベースとした半導体素子などの新
機能性デバイス薄膜の形成に大いに貢献できると考えている｡
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